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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFF- 
UBERTRAGUNG 561 

Elektroreduktive Spaltung der N-S-Bindung in Sulfenamiden und 
Sulfenimiden 

LEOPOLD HORNER und MANFRED VOGT 

Institut f u r  Organische Chemie der Universitat M a i m  

(Received July I I ,  1978) 

Von fiinf Benzo- 1,3-thiazol-2-sulfenamiden (1-5) und drei N-Thiolkyl-bzw. N-thioarylsubstitaierten Succinimiden (6-8) 
werden polarographisch die Halbstufenpotentiale bestimmt (Tabelle I) und der Verlauf der Elektroreduktion durch 
Isolierung der Spaltungs-produkte ermittelt (Tabelle 11). Bei allen untersuchten Beispielen wird im Sinne der Gleichung (1) 
die N-S-Bidung gespalten. 

The Half-wave potentials of a series of five benzo-l,3-thiazole-2-sulphenamides ( 1-5) and three N-thioalkyl (or thioaryl) 
substituted succinimides (6-8) were determined by polarography (Table I), and the course of the electroreduction deduced 
through the isolation of the cleavage products (Table 11). In every case here reported, the N-S-bond is broken in the 
manner shown in Eq. (1). 

Auf der Suche nach neuen Schutzgruppen fur die 
SH-Funktion haben wir die Elektroreduktion von 
Sulfensaureamiden und -imiden untersucht, die, um 
es vorweg zu nehmen, nach folgender Gleichung 
verlauft : 
R-S-NR; + 2e + 2Hf --+ R-SH + HNR; (1) 

Nach dem gleichen Muster werden im protischen 
Medium die folgenden Sulfonylverbindungen 
gespalten: 
ArS0,-X + 2e + 2H+ - RS0,H + H X  
X = C1,’ SR,3 OR: NR,,4d,5 Arb 

In aprotischen Medien, z.B. Acetonitril, wird an 
Stelle der S-0-bzw. S-N-Bindung in den Sulfonyl- 
verbindungen die C-S-Bindung bevorzugt reduktiv 
geoffnet. 5d 

Uber Darstellung, physikalische Eigenschaften 
und chemisches Verhalten von Sulfenamiden- und 
imiden orientiert umfassend die Monographie von E. 
Kiihle.’ Obwohl sich die Sulfenylchloride durch eine 
relative hohe chemische Reaktivitat auszeichnen, hat 
es in der jiingeren Vergangenheit nicht an Versuchen 
gefehlt, Aminogruppen in Gestalt von Sulfenamiden 
zu sckiitzen. Nach Zervas und Mitarb.8 reagieren 
sowohl Tritylsulfenylchlorid als auch o-Nitro- 
phenylsulfenylchlorid mit der Aminogruppe in 
Aminosauren. Die o-Nitrosulfenylgruppe kann aus 
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Aminosauren nach dem Konzept der “inneren 
Akti~ierung”~ elektroreduktiv vom Stickstoff 
abgelost werden. Die nitrierten Arylsulfensaure- 
chloride reagieren dariiber hinaus noch mit der a- 
Stellung des Indolringes im Tryptophan sowie in 
Proteinen mit den SH-Gruppen des Cysteins unter 
Bildung unsymmetrischer Disulfide.’O 

Halbstufenpotentiale der Sulfenamide und 
Su lfen im ide 

Als erste Orientierung der geplanten elektro- 
reduktiven Spaltung haben wir die Halbstufen- 
potentiale einer Reihe von Sulfenamiden und Sulfen- 
imiden bestimmt. Hieriiber orientiert Tabelle I. 

Auf eine Diskussion der Strukturabhangigkeit der 
Halbstufenpotentiale wird verzichtet, da hierfiir die 
experimentelle Basis nicht ausreicht und bei der 
Vielfalt der Faktoren, welche die Lage des Halb- 
stufenpotentials beeinflussen konnen, eine ver- 
bindliche Interpretation z.Z. unmoglich ist. 

Praparative Elektroreduktion der Sulfenamide 1-5 
und der Sulfenimide 6-8 

Bie der Elektroreduktion der Sulfenamide 1-5 und 
Sulfenimide 6-8 entstehen, wie Gleichung (1) zeigt, 
die entsprechenden Mercaptane und Amine. 
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TABELLE I 
Halbstufenpotentiale einer Reihe von Sulfenamiden (AR) und 
Sulfenimiden (B-R) gemessen gegen die gesattigte Kalomel- 
elektrode (SCE) mit Tetrabutylammoniumbromid (TBABr) als 
Leitsalz in Methanol 

Sulfenamide AR Sulfenimide BR 
R 4 1 / 2 , " ,  R -El,,,", 

1 -NH-C,H, (t) 2,OO 6 C6HSCH, 0.40 
2 -NHC6HII (c) 1,73 7 C6HS 0.94 
3 -N(C~HII) ,  (C) 1 3 9  8 C6H,,  (c) 134 
4 -N(C,H,)z 1.80 
5 -N(CH,CH,),O 1.60 

0 
II 

B =  H,F/C\ N-S- 

A = m ) C - S -  H+/ II  

0 

Durch Erhohung der Strommenge iiber 30% des 
theoretischen Wertes hinaus wird keine Aus- 
beuteverbesserung erreicht. Die Abhangigkeit der 
Mercaptanausbeute von der Strommenge und der 
Zeit zeigt Abbildung 1 am Beispiel der Elektro- 
reduktion von N-C yclohexylthiosuccinimid 8. 
Eine schliissige Interpretation der bis ca. 20 Minuten 
beobachteten Induktionszeit ist z.2. nicht moglich. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der Verbindungen 1-8 

Die Sulfenamide wurden uns freundlicherweise von Herrn Dr. E. 
Kiihle, Bayer AG, zur Verfugung gestellt. Vor ihrer Ver- 
wendung wurden sie durch Umkristallisation aus Methanol 
gereinigt und ihre Reinheit diinnschichtchromatographisch 
(Benzol/Essigester 1 : 1 und Benzol/Ether 6 : 4 an Kieselgel 60 F 
254) oder durch jodometrische Titration uberpriift.ll Der 

% AuS- 

beute m1 H2 t 
l o o t  90 250 

40 

200 

too 

4' 
/ , 

c, 10 20 30 4 0  50 60 ( m i l l )  

--------- I \ ' a s S e r s t o f f e n t u i o l l " n ~  im Coulometer 

- L l c r c a p t a n h i l d u n g  w l h r e n d  d e r  E l e k t r o l y s e  

ABBILDUNG 1 Abhangigkeit der Ausbeute an Cyclohexyl- 
mercaptan bei der Elektroreduktion von N-Cyclohexylthio- 
succinimid 8 von der Zeit und der Strommenge. 

Reinheitsgrad lag in allen Fallen, wenn nicht anders vermerkt. 
iiber 99%. 

Benz0-1,3-thiazol-2-sulfensaure-butylamid~~ 1, Schmp. 
1 10-1 12OC; Benzo-l,3-thiazol-2-sulfensaure-cyclohexylamid13 
2. Schmp. 1 10OC: Benzo- 1,3-thiazol-2-sulfensaure-dicyclo- 
hexylamid 3. Schmp. 98OC; Benzo- 1,3-thiazol-2-sulfensaure- 
diethylamid 4, gelb gefarbtes 61, Sulfenamidgehalt 97% 
(Titration). 

Benzo-l,3-thiazol-2-sulfensaure-morpholid 5 ,  Schmp. 85OC: 
N-Benzylthio-suc~inimid'~ 6, aus N-C hlorsuccinimid und 
Benzyl-mercaptan, Schmp. 162- 164" C; N-Phenylthiosuccin- 
imid15 7, Schmp. 11 7°C; N-Cyclohexylthiosu~cinimid~~ 8, 
Schmp. 102OC. 

Die Umsetzung von 2-geschiitzten C ysteinsaureethylester mit 
N-Chlorsuccinimid in Gegenwart von Triethylarnin fiihrt zu 
keiner einheitlichen Verbindung. 

Polarographie: Die Halbstufenpotentiale wurden mit einem 
Polarographiestand "Metrohm E 354" und dem Polarographen 

TABELLE I1 
Elektrolysebedingungen und Ausbeuten der bei der Elektroreduktion der Verbindungen 1-8 

entstehenden Verbindungen (Formeln siehe Tabelle I) 

Stromstarke Strommenge Yo Produktausbeute o/o Stromausbeute 
A F Mercaptan Amin bez. auf Mercaptan Verbindung 

0,025 
0.028 
0,026 
0.028 
0,028 
0,028 
0,028 
0,026 

72 67 
70 80 
40 44 
60 50 
75 64 
90 85 
77 68 
73 60 

58 
50 
32 
43 
54 
64 
55 
56 
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“Metrohm Polarecord 26 1”  mit IR-Kompensator bestimmt. Als 
Arbeitselektrode diente eine tropfende Quecksilberelektrode: 
Gegenelektrode war ein gerolltes Platinblech; als Bezugselek- 
trode wurde eine pastose gesattigte Kalomelelektrode ein- 
gesetzt. 

Grundelektrolyt : 0.1 m Tetrabutylammoniumbromid/- 
Methanol-Losung, Temperatur: 25 0,5 OC; Depolaris- 
atorkonzentration: 3. lo-’ mol/l, Dampfung: 2-4 Skt; Methode: 
Rapid, Im/sec = 2-3, Im.-Starke = 2-3, Empfindlichkeit 2 .  
bis 5 .  A/mm; Spannungsbereich: 0 bis -3 V. 

Praparative Elektroreduktion 
Die praparativen Elektroreduktionen wurden in der bereits 
fruher beschriebenen Elektrolysezelle durchgefiihrLi6 Die zu 
Anfang fast farblosen Losungen farbten sich zunehmend gelb, 
und Mercaptobenzthiazol (Schmp. 176OC) schied sich in gelben 
Kristallen an der dem Quecksilber zugewandten Seite der 
Nation-Membran ab. Das durch Elektroreduktion gebildete 
Mercaptan wurde entweder durch vorsichtiges Einengen der 
methanolischen Losung oder durch Ausfallen durch Zugabe von 
vie1 Wasser gewonnen. 

Die gebildeten Amine wurden qualitativ und quantitativ gas- 
chromatographisch bestimmt. Gerat: Schimadzu GC-3 BT: 
Betriebsdaten: Saule: SE 30, Saulenlange: 2 m: Tragergas: 
Wasserstoff Gasdruck: 1 kg/cm2: Probenmenge: 2 PI. Fehler: 
+5%. Zur Isolierung der Amine wurde Methanol vorsichtig 
uber eine Kolonne abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser 
versetzt. Festprodukte abfiltriert und das Amin aus dem Filtrat 
ausgeethert. 

Die Mercaptane wurden qualitativ gaschromatographisch 
und quantitativ mit Ellmans-Reagen~’~ bestimmt. Zur Isolierung 
wurden die Mercaptane mit Wasserdampf uberdestilliert und 
nach Zugabe von wenig Mineralsaure ausgeethert. Das bei der 
Elektroreduktion der Verbindungen 6-8 entstehende Succinimid 
wird durch Eindampfen des Katholyten und Extraktion des 
Ruckstandes mit Ether gewonnen. 
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